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電 解質 を含むrル に.こ れ と反rし て 沈儼 を生ず る如 き電解質の溶液 を接 しめる時 に後 者は
ゲル1.10に搬散 し屡 ζ沈澱の邇期的構造.を示 す.此 の現 象は.1896=リーゼ ガ ング氏1こ依つて發 見
せ られ り一ゼガ ング現 象 と稱せ られ る.K_Cr.O;.を溶 した ゼ ラチ ンゲル を試駿 管 に入れ,此 の
上 にAgXU,の 溶液 を置 く時ILは接觸面 よ りゲルの内部 に向つて逐次謄欺の沈澱 を作つてT"fく
の を見る,乂 同 じゲルを李板 上ILKべ其の上に一滴の:1g¥O,溶液 を落す と赤色のAg_Cr_O;
は迚績 沈澱 を14=ることな く滴.ドの點 を中心 と して多数 の同心 圓を畫 く,
リーゼガ ング現 象の實例は非常 に多 く知 られて ゐる.媒 質 と して最 もよ く使 用され るのは ゼ
ラチ ン,寒 天 ゲル.硅 酸 ゲルリ等 であるが.V?05,水酸化 セル,砒 酸 亞鉛,砒 酸 マ ンガ ゾ,,澱
粉 等のゲル を咐ひ た例 もある・ 最近 セ ロ7ア ゾ}を 媒質 と して ク,n1.酸銀の律動的沈澱 を得た
・ 例 も報告 され てゐる.叉 必 しも媒質峠 ゲルに限 らt毛 細管 中の1101とXaCIの 水i審液 か ら
VaCIを析出せ しめる事 も.可能 であ る・
沈澱物質1殆 ど櫞 ての難i容性物 質力.鎌.件次第で此の現象 を呈 すると言 はれ て居 る.Ag2Cr207,
銀 及び鉛の'・・ゲ ン化物・.lig(OH}:・等 が屡 ・定量的實驗 に使 腱 オして ゐるが・ この外・T+金
購の硫 化物,フ エuシ ア ン化物,シ ア ン化物 沃 化第二水鍵,等 の實例がある.又 楚等難溶性
顛のクト,還元に依 つてpf來る金魅 の低酸化物 金.白 金,.鑑 水銀.撫 析 した食 鹽4㌧ 及び水
巾.VL}{濁したゼ ラチ ン粒子9)等が贋爿jtをなす ご≒ も知 られ てゐる1{eck及 び¥fellon"1蛎重々
の17機物 について實驗 を行ひ.Q-riンゾインオキ シム,R・ハ イ ドロキ シキ ノIfンがIA`Xh'ルi
で破酸 罰溶液 と反應 して美 しい屓'欺又は螺旋歌 の沈澱 を作る事 を見川 してゐ る.
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第.2.韓 志田・ り一ゼガンゲ現象と..そ.の理蹌(紹 介) S;
同檬な結果.を.得てゐる。(第一鬪,寫 眞1)
後述する如 く一般に鷹簡距譲1ま最初狹 く次第に誰れて來 るものであるが,稀 に飼外がある.
例へばIlgCI重を含むゲル中に.1くjを擴散せしめる時ぽ,試Bの 底に行 くに從つて暦間距離












III.リー ぜ ガ ソグ環 の法則性
二三の例外を除いて一般に二つの隣接した沈潭層聞の窒間的並びに時闇的の間晦の法則性に
關 して次の事實がTifi:する事ぽ多數の人々に依つて古 くから實験的に;罷,又理論的に も證明せら
$Lてゐる.
)Lと溶液の界面を唹默とし 之に垂直にゲルの内部の方向にX軸 を取 り。沈灘の隼 ヒた場
所 をXII(nlま贋の番號》,Xl」とX.匚÷1との間隔をduoとすれば
糞;=1}.・一 旧..(U
又沈澱の生L'.た時 間cに 關 しても同様に
:J(u+
94,一 定'.....(2)
換言すれ ば.u沈澱膸」醐 め路離isl1∫級数的に塒加 して行 く"め で あ.る.(Dの關係は乂色 々
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88 志 田・ り一ゼ.ガン グ現 象 と その理 言自 〔紹 介) 第10卷
を彳了ひ家 の如 き結果 を$Jtc.皀防 種 々の濃度 ・の硝酸銀溶液 を作 り・ 之 を噛定濃度 の重 ク.u
ム酸 加 里を.含ん だゼ ラチ ンのrllに撰 散せ しめ疫揚 合
loeXn=A〔n/3萋ノτ) .(5)
な る式の.成立 する事 を見出 してゐ る.此 の式 よ りある特 定濃度の 試料 にっいては(3)式が 導か
れ る.而 し亡
1{〆τ=A(s)'
が 一定にな る事.を¥forsc.及びPiesceの實驗結果 に依つて確 めて ゐる,
第.一 表
6%gelalii脚じ9「}・4%.1く…(=rρ7,.ts%A騒Nく〕9





















































第一表は覬測値と、A=0.07704を(5》に入nて得摩計算値とを比較 した もので大盟に於いて よ
く一致 してゐる.
リー ゼ ガ ング 現 象の 理論.





事 二 血 第三め波が兩方向に進行する.
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、澱 ζ「 ず 一勿 L
岡の曲線に於 いて黠線 は沈澱が生成 しない もの と した
時の11,0H濃 度曲線 で あn..矢 を.附.した實線は實
際め揚合の夫れで あ る.實 線 及び破線 は夫kII,CI
及び.MgCl2の濃度曲線 であ.る.ゲル外 よ りxx,ox
がiii'1.して來 るにつれ ゲル内の1(g(;laと反應 する結
果不溶性の¥lg(OH),と 可溶性のN.H,(,9を生 じ
NH401114)濃度は減 少 し從 うてSIL,OI1め娯 散波は
遲れ る事 にな る,同 時 にH,(1め 撰散波が左右兩方
向に向つて起 づT來 る.こ の段階 に於いてはH,C.1
の濃度は.Nl.1,011の濃度 ‡.u大とな り;,その搬散波
の内部に向ふ方の みを考ふれ ぱ之はNI.1,UFiの擴散
波の 鄙1驩.をな して進む.併 しLの 欺態は一時的σ)もの.
であつて 濃厚な外部電 解VH,OH質 が 再び この沈澱
居に侵入 しで來 る・
Ri;Cht2VH,OH=b[g(Oll).t2¥H,cl...,,.U)
[llg{UH);]一K[M9矗子{…{…酔0卜 α ・一 ・…(2)
更に.NH,OIIの擬 散が進んでIi屠 に逹すれ ば,こ の居 に於 いては 適H4qの 湊 度 も小であ
blIgU],は濃厚な る故(2)式 の右邊 が一定値に逮 して沈澱 を生す る に到 る.t換言す れ ば
NI.1,0H波は1'ntに於いてNH4Ll波 に追ひ付 き同時 にM.鷏1響の 濃厚なH暦 に到 つてRing
を作 る.斯 くの如 く一方に於 いてNH,OH波 とNl・1.,C]波が互 に前驅,追 ひ抜 きを繰返 し,他




最初の沈澱一N{HCI波 の前驅一Nl・1ρH波の追ひ拔 き一 沈澱
一NH,Ll波 の前騷一NU 、ρH波 の廻ひ拔 き一 ……
II"
之を繰返へ.し濆する「"lt.より 三つの横散成分の週期的な混合比關係が發生 し,之 がMg(oHlgt
の各墳欣沈儼の開始及び絡結を誘發する,
ノ
こめOgtwaldの擯散波設の特色と見做 されるのは.反 慮に依つて新に生 じた電解質の影響
を1重硯し,之tc質量作用の溝則を邁用した.ことであつて,此 の點は他σ)どの旋に も見 られな.い
所である.Wo.0試waldはこの理論を支待する實駿的事實として過剩の.X'II。Cl.を捲散せ しむ
る嘉により椰び溶解 し澄萌となる事や1猿 めNHICI.を抑へて淀澱の歌態 を變へ得ること等を




(2》 コ ロ イ ド 貌 。,
i)hu及びChatterjiρ此の詮は兩成分のrの 結果生tる 難溶焼物質は遏飽和瀞液を作る
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90志 田・ り一ゼガン槻 象とその贈(i@4?)第 置蜷
クロム酸加里を含んだ寒天中に硝酸 鉛を篠散セ しむればクPム酸鉛及び硝酸加果を生ヒこの
.時寒天の解膠力の瑪前者はxづ醪牀を呈する》他方電解質な.る稍酸加里は常にク9酸 鉛を凝
固せんとしてゆる。最初の中目謝 酸鉛の湊度は大であb,從 つて寒天廃ルは過剰の クロム酸鉛
を膠欺に保Tfすることが}1嚀な くな り,クP.み酸鉛は凝圃する。こφ際反慮隼成物である硝酸
釦里は離周を著 しく容易ならしある.硝酸踏φ溶液は絶えず補充.されてこの沈澱贋を通過 して
進み,更 に次のクP:4酸加畢φ暦に到れば寒零め保運作坩を受 けて膠歌の ク0.ム酸鉛 を生成す
る.是れは既に沈澱 レてゐる固盟耿め クロム酸鉛の爲めに吸着されてその上に落ちる.從 つで
沈襷の家め鷹ぽ實際キクc4酸 イオンは存在しないζとにな り,硝酸鉛は クaAI酸加梨の醗厚











程を繰返すご.とに侠つて沈闘 百と膠脚 爵が交互に現はれる.ゼ ラチンに於けるsxae第二水銀の
環が赤色 を呈する緒品散の騰と,黄 色を呈する膠歌の屠とよりr&る事は以上の如 くに設明され
る.又Dhar等は此の點から見て リーゼガング項を;種 頬に分類しでゐる.LAPち一a種は沈澱
贋の次に澄明な全熱沈澱等の認められないも.挈)で,第二種は上のoの 如 く環が膠質の凝周し
た ものより成 り之に績いて解膠 した膠質の層をもつものである.




(例へば λ9窪CK)喝)多くのuゾ ルは新 しく沈澱 した圃澱歌の同一物質に依つて凝園する事が
認められた・Dharは此の外;1文應物質及び媒質の葭度に依る項輝 究澱の欺態の變化や暦間距
.離が ζの コ・イド設によつて定性的に詮明葺れる事蓼示してゐる・しか しこの設の根本的のP7
題即ち虚欺沈澱を作る難溶性物質が,沈 澱する以q"dKゾルの歌態になつてゐる.か.ど.う.かといふ
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て.ク ロム酸加里を含んだゼラチン膜の上に.ク ゆム酸鉛 をの妾てその粒子め∫矧掣に無色の燉
が出來る.事な どを畢げてゐる・又ゲル以外の媒質の楊合1.こついて も此の説を擴張 してゐ.る.例
へば}Teclgel,の行つた實驗皀卩一ち毛細管中に食鹽永を入れ諸に籃酸.を擴散せ しわると.食鹽の
結晶が週期的に析掛するのは,互 に反對方向に稗動する之等甬溶質が.毛 細管中に氈1ζ析照 し
てゐる食鹽の結晶に吸着せられて取去られ.るため.であるとな.し,沈澱め吸着能を重視 してゐる・
文此の外BradfbldS,はゼ ラチ ンの稀水溶液にアルコールを擴散せ しめt,水 串に懸濁 した美.し
いゼラチン粒子の尼を得た・
この吸着説に反對 してPharは自分の買驗結果より.新 しく沈澱 したMn〔,gが非常によい電
解質め吸着劑であるが1そ れで も尚その時吸着す.るAgド0・・CdC』等の電解質の量は全量の極
く一部分に過ぎぬ事を論 じてゐる。又aaSQ4は.殆どCuc12・CusO4を.を吸茄 しない し,新レく




1897年Wi.Og.tssol'diSli.乙よって始められたもので リーゼガング現象の理論として最 も宵 く然
も最 も有力である;最近Jiauer】■):P)によつてこめ説に基いた定最的研究が成されてゐ.る.
.敢クπ.ム酸加里を含んだゼラチン中に硝酸銀が入つて行 く時生する重 クロ点酸銀は最初は沈
澱する こ.とな く先づ過飽和瓶態になる.擴散が進んで イオンの濃度が隈界の過飽和稜に達 して
初めて沈澱す.る.一亘沈澱が生歩ると附近の過飽和歌態にある重 クロム酸銀は核に向つて續散.
し沈澱め次に.は溶質の稀薄な居が出來 る。從づ七硝酸銀はこの暦では過飽和積に逹することな
く通過 し.次 の溶質の濃度な屠に到つて 再び過飽和観に建 して沈澱を生する..といふめ.である.




るが 之と同様なゼラチンに豫 め少量のM瓢OHLを 沈澱を含ませた揚合には,氈 に.沈澱楼が
存在するに も拘 らナ美 しい層を作る事:が出來る鳩,..夊沃化鉛の小結酷を豫め含ませたゼラチン
に硝酸鉛の溶液 を擴散せ しめる9・合ic.も同様に燈厭沈灘が得 らオtる.
n)過 鮑 和.設に よる リー ぜ.ガング沈澱 の空 間 的 及び
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9? 志田。 リー.ゼガング現象 とその理詒(紹 介) 第lo餐
.針してLは0と 見傲せ るもの と假定す る.さ て硝 酸鍛 と重 クロ酸 加里の楊台・を例 に 取 り.ゲ
ル中に入つて行 くイオ ン(Ag+}をuイ オ ンtし ゲ ル 中.からivる.イォ ン 〔CrsC,=一つ・をvイ オ
ンとす る。uイ オ ン及びVイ オ ンの簸初 の混度を夫 々U,,,.ギn;各時 間 各位 置に於 ける濃度 を夫
々u,℃,1擴散係数.をa',lsとすれ ばFicksの法則に よ り
葺 一・・爨 祭 一ド{嘉..(・)・(め
今:llイオンが大き.な容器に常に一定の初賄濃度noを保 ち,之がVイ オンを含む毛細管中に嬪






茲 に ・〔・}一ノrl簿 ・p ...…
以下 すぺて洗澱㊧實際 に起 る位 置,時 聞及 びその時の 濃度に*を 附す ることとする・X/t管に
於 いて沈澱が起 るには次のごつの條 件が滿 されるを要す る.
1.m,,1を.U,v爾イオ ンの 化學的 反應 に柚當.したあ る整數 とすれば
an=
2.こ の位置で初めYiP`c定な1.1なる稜に達す るの'Cあるか ら,Um...vl驫.はその附近の極大
値を取 るべ きであ る.從 つて
(∂L澤 γ 一・.㈹
xは ・w・({詩)tnux(塞)x_().(の
lfors9及びPicrccに 伏 つ て 買 驗 的 に 確 め られ て ゐ る 如 く,v鱒はG十.fJIの濃 度v。 と殆 ど等 しい と







な るreは 常 に 一 定 で あ7viこ と が'k9る.
又 之 か.ら9x,dtの 間 隔 に あ る 隣 撞.し た 二 つ の 沈 澱 の 聞 に は 次 の 三 つ の 關 係 が 導 か れ る,
錯 「 朱.(1・)
・+舎 一》1+Jtt*......(1σ 〉 ・
t*一2Y*h+1dstr*).(]0")
、.9
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㈹ 瞰 ・÷ と÷ 硼 係麒 へら繊 のであるが・欝 を各 ・旗 得・爲には今一
つの式を必魁 する・それには.・便 ・と回 脚才・の髄 が沈僻 る曝 翰 柵 ・一つの
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sa 志 田・ り.'一tffンゲ現 象.とそφ瑾 論(紹 介) 第.1瞻
濃度の釜が出來 ると考へ る. この濃度の谷ば第規 に實線で示す部分で.沈 澱直後b・ 材
ンの濃度曲線はか ・る形を取るものである・沈幽 ・出








U(dx,qt)一[lts-Ue(誓)m]・(dsfardtdt)一賦 劉 ・・一 ・・…(15')
然 らば第 二の沈澱 は何處 で起 るか,と いふ事が 問題 になるが、その位置がu(Jz,dtJがxに關
して極焔 を・・鯨 あ・の醐 かであ・・從つて(・5')・(1・)を代・ し・ 審 妹 め之.
を0と 置けば6
器 一(・・謬 ・轟 ・瀞 ・dtit一)諜一一壽....(1・・'
(16)を計算,省略*して結局
漂 一一定.(17)
が得 られ る・是 は第二IL示 す如 く實驗的に も確 め られてゐ る.又 種 々の買駒精果か ら上の諸
式・を用uて 亀 及u.Hを 決 定す3,Yと が斟來 る.(17)から(14)が一定 とな る事,從 つて法
則惟の(1),(2、Pゴ(4)式が理 論的.icyかれ左 ことになるg
, .b>Dlorsc及びYiercc="の實 驗
..リrゼガング現 象の定:量的 實驗 の最初に行はれた ものでその實驗結 果は よ.く引用 され てゐる.
.aaro,をK_CrQを含ん だゼ ラチ ン中に殯散せ しめAg+及 びCrO」}の初 めり濃度u。.㌔を
}
4簑…!16≡堊5」,→≒…≒《1
と假 定 し,(8a・し}及 び(9)か ら.
静 ・一 〔1一Φ㈹ 〕ypro"
なる省略を行へ}ご
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.第2.輯 志 田・ り一 ガゼ ン ゲ現 象 と その理 論(紹 介) 95
色 々に取つ た揚合 のx管,及び 巴x昼1〆F,4礎,2」1【管を測 定 した ものでその緒 梟を一例に示す
とaの 如 くで ある.
.第 三 喪
・・.一}・ …1・ ・ハや ・・ノ　 一1'・1・ リ・ 「 ・・ψ 層
且δ80 0,679 n.oicoc 0.10810.且10
冒
17611 o.〒旦1 O:Olillll 11,1U17 n.uu
1&1U O.i4i o.oi6皇.i4 o.ios 0.1川1
ｰ1SO .OJ88 O.OliOO O.IO'J'0.107
2358 osso 0.0且702 n.toi 0.Ung
262{, O.SIO a.nｻus o.inu o.us
xrta oszn U.U18UD 0.10. O.UA:
…
321a 0.983 0.OI704 o.ioaIO.!os
3ubO ],Olu n:m70i 1).104 0.009
mean:0.105 mean:U.IOJ
・の表・hu/]か・・如 く.善 が蠏 ・… 一櫛 る瞰 レ 蘇 ぴ吾 ・
6t・・
難 攀頃篇証欟雛難鰍鞴鬻鵠譲覲㍊漲皷
(10")u)■r{確な式 を用ふれ ば兩 者が よ く一致する事は次 の表 で明かで ある.
篤 四 衷(5)り 一ゼガ 冫ヴ現 象 を波動力學 的に
設明せ んとナ る試 み
週 期的 化學 反愿 の波 動性に最初1こ蔚 目した もの に
前蓮のWo.Oshvaldの撫 散波論が あるが.之 と全




{ll搬散粒子 に 巾Bro,lie波を附屬せ しめ得るrと.物 質Xv:7が運 動をなす時 その邏動速
度 に相僧 した波動が伸rも.ことは.高 遑 度の邂 動に封 して は篭 子廻折 現象か らも氈に誰明 され た
明 らか な事實である・ しか しゲル中rz於け るが如 き極 めて遐 い遐 動 に對 して もかLる 波動性 を




















即 ちvが1Q冒fi-rlO-scm/secであ るとそ4)波長 λはroacruscoPicに騨測 し郷る大 さとなる,
今攝散粒子全疆 の遐 動を考 へる時 は(1)より
1
9
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週 期的颱 の9合1ま 罐 μ て隣aLte二 つの鰍 沈黼 唖 離 を蝉 レV瞰 散り攤 ・る速
さを衷 はす ものと考へ る.又a及 び.bは あ為常 数.然 らば えVICSt.してはDimenSionよb
































































驚 Σ1∵輪繋 欝 譚 禦 鞴1τζ驫講冀、鵝 鸞
コロ
只共の異る黝は・・尸 Σ λ謀 マ.とv胴 様の關俐 こあることであ.る・ こ.の形式的類似の靼る
に　
理 由は次 に述べ碑1き.Ficksの搬 散方程式 とSgh・6d言n.qerの波動方程式の形式的類似にあ る,
ii)Ficksの激1亅ξS・h・6dinge・の波動 方程式の形式的類1以聰6'・'
波 動函數II一に對 す.るSclLrddinger.の微分 方程 式は次 の如 く書かれ る
一 素 一讐 一一Hψ ..c{)
こN.IC.HはHamiltopOperntorである.波 動力等の統 計的見解 に從へば(1>rtは確率 方程式
で あ7・'時刻0に 於 けるdi(9)を鰰 得 るならば臆 の時櫞 に於 ける.eの値蜘 る祉 が
出來る.擴散現象の揚合の如 く多數の粒子よりなる系を考へる時1ζは,一つρ粒子がq寮 間帥
ち位罎座標のある一定素體積中に存在する第の確事緯度Wは,磁 曄 審度振幅 ψlcrkつて次の
如 く表はされう・
w=ψψ軸....(4)
W,icψiはψρ共稲 数・ 又(4)カ・成立つ爲には ψがN・・磯 脚9の 條件
■、
物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.2(1936)
.第.2輯 志田・り」ゼガング現象と.その理論(紹 介)s了
1… 一 ・ 1ψψ・dV-1.....….
を充す事 を要する.多數の向種の粒子より成う袰合には ② 式は .4-g間に醗ける是等の粒子の
位鯔 の黻 と解桝 ・事が髞 る・然うば(1)式に よ欠 肝 の黻 の分布が時陬 儀 蜘
何に變化す るかが規定せ ら.れる.個 々の粒子が質量.171なる質點であ り 口 なるボテン?々ル
に依る.力が作用してゐる揚合には(1)ぽ次の如くにな.Tj,
・ 一藍 誓 一一
、ll蓋・ψ…..・..(・)
(6)式は上逋の如き粒.子群の重心が力の作坿の爲め.に運動す る以外に粒子群自身がその重心の.





此の二 つの徴分方程式は 同rの 境 界條件の場合登.く同一の解 を與へ る.
sadChristiansenの説
i)に 於て:hべたFchemjakin等の説と同 じ立楊 から拠發 し之 を更 に理論的 に發展せ しめた.
もので あつて先づ瀚 徽 子の ・幽 還動lcd・.Bmgli・の式及びS・h・6・lil19e・の鬮 輝 賦 が適
用可能 なることを假牢 し.之 よ リリーゼ ガ ング現 頓を力璽 的な波動性の結 果と して規 明せん と
す る もので ある
さて齦 の聲 る位置 と黼 とのIIOrc一 ・・1151.なる蘇 の邸 事は 飫・ζ逖 た,(rkip9
性・蹤 ・爛 ・断 飄 ・暖}苛 ・な・之・・… 廊 代入・磁 履 つ







(9)毎稜分 して ψ を求 めれば,(5)及び(のよ り粒予の確享密廉Wの 解 と して二つ0)答が 縛ら
れ・るので ある・併 し粒 子り濃度分 布が一義的に決定さ.れるLSilCは.こρ 二つ の解 は等 しくなけ




る・wenち《'沈澱 位置の對救は等差級數 をなす"と いふ 晦 丞の法則性(3)(p.di)IC
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98 .志田・D一 一t+iiiグ現 象 と.そ.の理 論(紹 介) 鰤唸
外なち.ぬ.又rがU,i,2,_.,.,..,,..一1の12k恆値 を取 ρ得る導 及びfis大限2m個 に限 る事
を理 諭的に導 き之 より贋の數ば2k'に等 しか 畜べ き事 を結 論 してゐ る.此 の結果 を確 める1S,K
重 グp.ム酸銀に就 て穹驗 を行 ひ,厚 應管の長 さには無關 係に展の数 が略 々65なる事 を兇N1した 。
此醐 合k-32で㌍ て・:・のk廂 ζ 干 の麹 慮 よ.hqil'のk碇獄 をE(iひて謹
に沈澱物質AgeCr=O;の分子量を計算出來るが是はあま りよく一致 しない・
この詮はChris6ansen自身 も認めiゐ る如 く未だ不究全であつて實馥結果を充分設明ナる事
がNf來ない.且 つ沈澱現象に於ける化學性毫全鯉舞覗 してわるめは特色であると同時に粛大た
欠陥であらう。 又この説 より得ら.れる結果,例 へば 況Vニー 定なる關係は必すしも戴子の波動
性を考へtと も,AILFicksの法貝llからでa:き 得 るを もつてLの 事から直ち1ζ壙 散粒子の波
動性を断定するのは早計であらう,
結 語
ζの現象の新實驗例は績 々發見されつ 、あ り、その縮數は今では非常な數に逑 してゐる.同
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